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&) Verfahren zur Herstellung von 2-Hydroxy-carbazol-1-carbonséure.

€) 2-Hydroxy-carbazol-1-carbonsaure kann durch Umset-
zung eines 2-Hydroxy-carbazol-alkalisalzes mit CO, bei ho-
herer Temperatur und unter Druck in einem alkoholischen
Loésungsmittel hergestellt werden. Als Salz wird bevorzugt
das Kaliumsalz eingesetzt. Giinstige Ergebnisse werden
beim Einsatz von iwertigen Alkoholen erzielt. Das Alkali-
salz der 2-Hydroxy-carbazol-1-carbonsédure wird direkt in
hoher Qualitat mit nur geringen Beimengungen an der iso-
meren 3-Carbonséure und an nicht umgesetztem Aus-
gangsmaterial gewonnen.
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Verfahren zur Herstellung von 2-Hydroxy-carbazol-1-
carbonsé&ure

Es ist bereits bekannt, 2-Hydroxy-carbazol in Gegen-
wart von Kaliumcarbonat bei 275°C und 25 bar COZ-Druck
in 2iner 20-stiindigen Reaktion zu einem Gemisch der iso-
meren 2-Hydroxy-carbazol-ortho-carbonsduren umzusetzen
(DE~PS 512 234). Ausbeuten und Selektivitdten sind hier-
bei nicht angegeben. In dieser DE-PS wird auch die Ver-
wendung von Wasser als Reaktionsmedium beschrieben;

die Nacharbeitung dieser Vorschrift ergab jedoch, da8
der Umsatz dabei auf einen Bruchteil des Umsatzes in
Abwesenheit von Wasser absinkt.

Unterwirft man 2-Hydroxy-carbazol der Kolbe-Schmitt-
Reaktion, wird ebenfalls ein Gemisch der isomeren
2-Hydroxy-carbazol-ortho-carbonsduren erhalten. Ge-

méd8 FIAT Final Report Nr. 1313, Seite 364 wird 2-Hy-
droxycarbazol mit wéd&Briger Kalilauge eingedamft und das
so erhaltene trockene 2-Hydroxy-carbazol-kaliumsalz ab
180°C und ansteigend bis 250-260°C und 4,5 bar CO,-
Druck umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser
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geldst und mit Schwefelsdure neutralisiert, wobei das
nicht umgesetzte 2-Hydroxy-carbazol ausfdllt. Nach Aus-
salzen mit Steinsalz wird die 2-Hydroxy-carbazol-1-
carbonsdure in Form ihres Natriumsalzes erhalten. Die
isomere 3-Carbonsdure und Teile der 1-Carbonsdure ge-
langen ins Filtrat.

Aus US 2 453 105 ist die Carboxylierung von in o-Cichlor-
benzol suspendiertem 2-Hydroxy-carbazol-kaliumsalz be-
kannt. Die Bildung des 2-Hydroxy-carbazol-kaliumsalzes
aus 2-Hydroxy-carbazol und Kaliumhydroxid, die Ent-
fernung des dabei entstehenden Wassers und die weitere
Umsetzung in heterogener Phase mit CO2 wird in Gegenwart
vonr o=Dichlorbenzol als Dispergiermittel vorgenommen.
Nach nicht genannter Reaktionsdauer wird das o-Dichlor-
benzol mit Wasserdampf abdestilliert, durch Neutralisa-
tion mit Schwefelsdure das nicht umgesetzte 2-Hydroxy-
carbazol ausgefd@llt und durch Aussalzen mit Kaliumcar-
bonat das Kaliumsalz der 2-Hydroxy-carbazol-1-carbon-
sdure gewonnen. Die 3-Carbonsdure befindet sich sodann
mit Resten der 1-Carbonsdure im Filtrat.

Auch in JP 5084/1956 wird die Carboxylisrung von suspen-
diertem Kaliumsalz des 2-Hydroxy-carbazols in 2-Chlor-
naphthalin beschrieben. Das aus Kaliumhydroxid herge-
stellte Salz wird zundcht entwdssert und dann in Gegen-
wart einer katalytischen Menge Triesthanolamin bei 170
bis 175°C und 10 bar COZ-Druck carbbxyliert. Die Ent-
fernung des nicht umgesetzten 2-Hydroxy-carbazols und
das Aussalzen und Gewinnen der isomeren Carbonsé&uren
geschieht wie in dem obenerwdhnten US-Patent.
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Alle bisherigen Verfahren leiden an den vielfdltigen und
umstédndlichen Trennoperationen und an der mangelnden

Selektivitdt in Bezug auf das gewlinschte Isomere.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 2-Hydroxy-
carbazol-1-carbonsdure durch Umsetzung von 2-Hydroxy-
carbazol-Alkalisalz mit CO2 bei héherer Temperatur und
unter Druck gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB man die Umsetzung in alkoholischen Ldsungsmitteln
durchfiihrt.

L&sungsmittel fiir das erfindungsgemdfe Verfahren sind
Alkohole und Etheralkohole.

Als Alkohole kommen sowohl 1-wertige als auch mehr-
wertige Alkohole in Betracht. Als 1-wertige Alkohole
seien beispielsweise aliphatische, geradkettige oder
verzweigte C1-C8—Alkohole genannt, wie Methanol, Etha-
nol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, tert.-
Butanol, Pentanole, Hexanole oder Octanole. Als mehr-
wertige Alkohole seien beispielsweise Glykol, 1,2- und
1,3-Dihydroxypropan genannt. '

Etheralkohole als Lésungsmittel flir das erfindungsge-
médBe Verfahren sind beispielsweise Verbindungen wie Gly-

kolmonomethylether, Glykolmonoethylether und die sich
vom Diglykol und Triglykol ableitenden Monoalkylether.

Alle genannten L&sungsmittel kdnnen sowohl einzeln als
auch im Gemisch eingesetzt werden.
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Unter den genannten LOsungsmitteln sind die 1-wertigen

Alkohole, insbesondere die 1-wertigen C3—C5-Alkohole
bevorzugt.

Als Kation fiir die Bildung des 2-Hydroxy-carbazol-
alkalisalzes seien Natrium und Kalium, insbesondere
Kalium genannt. Zur Bildung des 2-Hydroxy-carbazol-
alkalisalzes kann beispielsweise das jeweilige Alkali-
metall-hydroxid, -carbonat, -hydrogencarbonat oder
-alkoholat eingesetzt werden. Beim Einsatz des Alkoholats
kann beispielsweise von dem Alkochol ausgegangen werden,
der auch als LOsungsmittel fiir das erfindungsgemédBe Ver-
fahren dient. Da jedoch auch Lésungsmittelgemische ein-
gesetzt werden kdnnen, kann auch von einem anderen
Alkoholat als dem des L&sungsmittel-Alkohols ausge-
gangen werden. Im allgemeinen ist es jedoch wegen der
guten Zugdnglichkeit bevorzugt, das Hydroxid des ge-
w&hlten Metalls einzusetzen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann im Temperaturbe-
reich von 80 bis 230°C, bevorzugt 100 bis 180°C, be-~
sonders bevorzugt 110 bis 170°C durchgefiihrt werden.

Der CO,-Druck fiir das erfindungsgeméBe Verfahren kann
in einem sehr groB8en Bereich schwanken, der lediglich
durch die technisch-wirtschaftliche Handhabung begrent
ist, beispielsweise von 0,5 bis 200 bar. Zur Durch-
fiihrung wird man jedoch im allgemeinen einen Bereich
von 1 bis 100 bar, bevorzugt 1,5 bis 40 bar, beson-
ders bevorzugt 2 bis 20 bar und ganz besonders bevor-

zugt 3 bis 10 bar anwenden. Zusdtzlich kann gegebenen-
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falls ein Inertgasdruck, beispielsweise bis zu 20 bar,
angewendet werden. Inertgase sind beispielsweise Stick=-
stoff, Wasserstoff oder Edelgase. Zu den genannten Druk-
ken kommt in jedem Falle zus&dtzlich der L&sungsmittel-
druck entsprechend dem Eigendruck bei der gew&hlten Reak-
tionstemperatur.

Das 2-Hydroxy-carbazol-salz wird fir das erfindungs-
gemdBe Verfahren in einer Konzentration von 5 bis 50
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt
15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Salz und
Losungsmittel, eingesetzt. Dabel herrscht bei Reak-
tionstemperatur eine Konzentration von geldstem 2-
Hydroxycarbazol-salz von mindestens 5 Gew.-%, meistens
mehr als 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an

geldstem 2-Hydroxycarbazol-salz und L&sungsmittel.

Zur Bildung des 2-Hydroxy-carbazol-salzes werden im
allgemeinen 1 bis 2,5 Mol Alkali, bevorzugt 1-1,5 Mol,
pro 1 Mol 2-Hydroxycarbazol angewendet.

Das erfindungsgemédfe Verfahren wird unter Ausschluf
von Wasser durchgefiihrt. Falls man nicht das 2-Hy-
droxy-carbazol-salz getrennt herstellt, trocknet und
so bereits wasserfrei in das erfindungsgemidBfe Verfah-
ren einsetzt, kann man es in dem gewdhlten L8sungs-
mittel oder Ldsungsmittelgemisch auch aus 2-Hydroxy-
carbazol und einer der genannten Verbindungen des ge-
winschten Kations herstellen und das gegebenenfalls
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dabei entstehende Wasser vor der Carboxylierung aus dem
Reaktionsgemisch abdestillieren. Dieses Abdestillie-
ren ist eine allgemein bekannte Technik und kann durch
Abdestillieren einer reinen Wasserphase oder durch Ab-
destillieren eines Wasser/Ldsungsmittel-Gemisches, das
gegebenenfalls ein Azeotrop sein kann, erfolgen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann beispielsweise so
durchgefiihrt werden, daB der Reaktionsansatz nach der
Bildung des 2-Hydroxy-carbazol-salzes so lange erhitzt
wird, bis das gesamte vorhandene Wasser entfernt ist,
wonach dann unter Einstellen des gewlinschten COZ-Druk—
kes unter Rilhren auf die gewlinschte Reaktionstemperatur
erhitzt wird. Die Reaktionszeiten liegen gewdhnlich
zwischen 1 und 20 Stunden. Nach dem Abkihlen und Ent-
spannen des Reaktionsansatzes liegt das 2-Hydroxy-
carbazol-1-carbonsduresalz als aus dem Reaktionsgemisch
ausgefallener Niederschlag vor. Es kann durch geeignete

Trennoperationen, wie Abfiltrieren oder Abzentrifugieren,

gewonnen werden. Das Filtrat enthdlt sodann nur geringe
Mengen an geldstem Carbonsdure-salz sowie nicht umge-
setztes 2-Hydroxy-carbazol-salz. In einer bevorzugten
Variante wird dieses Filtrat bei einem folgenden Reak-
tionsansatz wiederverwendet.

Das erfindungsgemdBe Verfahren erlaubt die direkte Ge-
winnung einer 2-Hydroxy-carbazol-1-carbonsdure mit nur
sehr geringem Gehalt an der nicht gewilinschten isomeren
3-Carbonsdure und an nicht umgesetztem 2-Hydroxy-car-
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bazol. Das erfindungsgemdBe Verfahren vermeidet daher eine
nachtrdgliche Abtrennung der unerwlinschten 3-Carbonsdure.
Hierzu ist es insbesondere nicht notwendig, eine Trennung
durch Aussalzen, wie aus den bisher bekannten Verfahren
geldufig, anzuwenden, wodurch der Aufwand an zum Aus-
salzen bendtigten Chemikalien und die Behandlung hoher
Salzfrachten in den Abwdssern vermieden werden. Weiter-
hin ist es erfindungsgem&B8 nicht notwendig, eine ge-
sonderte Trennoperation fiir die Abtrennung des nicht
umgesetzten 2-Hydroxy-carbazol-salzes durchzufiihren.

Die 2-Hydroxy-carbazol-1-carbons&dure £&llt im erfindungs-
gemdBen Verfahren zundchst als Salz des gewdhlten Kations
an und kann als solches direkt weiterverwendet werden,
beispielsweise zur Herstellung von Naphthol-AS-Farb-
stoffen. Die freie S&dure kann in bekannter Art durch An-
sduern, beispielsweise mit Hilfe einer Mineralsdure,

gewonnen werden.
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Beispiel 1

In eine geriihrte Suspension von 239 g technischem 2-Hy-
droxycarbazol (94 %ig) in 1250 ml iso-Butanol lie8 man
bei ca. 80°C 561 g einer 25,7 gew.-%igen L8sung von
Kalium-iso-butanolat in iso-Butanol einflieBlen. Man
entfernte Wasser-Reste durch Abdestillieren von ca. 550
ml iso-Butanol. Das in Bezug auf das Salz ca. 20 Gew.-
%ige Reaktionsgemisch riihrte man im Autoklaven bei 150°C
unter einem CO,-Druck von 2,5 bar 10 Sstd. lang. Der
Autoklav wurde abgekiihlt, entleert, mit iso-Butanol nach-
gespiilt, und bei 80-90°C wurde das ungel&ste 2-Hy-
droxycarbazol-1-carbonsdure-kaliumsalz abfiltriert.

Nach Waschen mit 80°C heiBem iso-Butanol und Trocknen

im Vakuum wurden 295 g Kristalle erhalten.

Analyse
2-Hydroxycarbazol-1-carbonsdure-kaliumsalz: 98,3 Gew.-%

2-Hydroxycarbazol-3-carbonsdure-kaliumsalz: 1,5 Gew.-%

2-Hydroxycarbazol : nicht nach-
weisbar.

Ausbeute

1-Carbons&ure: 89 % d.Th. bez. auf Einsatz 2-Hydroxy-
carbazol:

98 % d.Th. bez. auf umgesetztes 2-Hy-
droxy-carbazol.

Im Filtrat sind enthalten, bezogen auf Einsatz 2-Hydroxy-
carbazol:
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1-~Carbonsédure: 0,9 % d.Th.
3-Carbons&dure: 0,1 $ d.Th.

2-Hydroxycar-
bazol : 8,6 % vom Einsatz.

Beispiel 2

in eine geriihrte Suspension von 241 g technischem 2-Hy-
droxycarbazol (93 %ig) in 1600 ml n-Butanol lie8 man bei
90°C 157 g 48 %ige wdBrige Kalilauge einlaufen. Man
erhitzte in einer Destillationsapparatur, versehen mit
einer 70-cm-Fiillk&rperkolonne und einem auf die Kolonne
aufgesetzten Wasserabscheider unter RiickfluB8, bis sich
kein Wasser mehr abschied. AnschlieBSend wurden noch

250 ml n-Butanol abdestilliert, um letzte Wasserreste
zu entfernen. Das Reaktionsgemisch wurde im Autoklaven
bei 150°C unter einem COZ—Druck von 2,5 bar 10 std.
lang geritithrt. Die Aufarbeitung erfolgte, wie in Bei-
spiel 1 beschrieben ist. Es wurden 281 g Kristalle

erhalteﬁ.

Analyse

2-Hydroxycarbazol-1~carbons8ure-~kaliumsalz: 98,4 Gew.-%
2-Hydroxycarbazol-3-carbonsdure-kaliumsalz: 1,3 Gew.-%

2-Hydroxycarbazol " : nicht nach-
weisbar
Ausbeute

1-Carbons&dure: 85 % d.Th. bez. auf Einsatz 2-Hydroxy-
carbazol;
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97 % d.Th. bez. auf umgesetztes 2-Hydroxy-
carbazol.

Im Filtrat sind enthalten, bezogen auf Einsatz 2-Hydroxy-
carbazol:

1=Carbonsdure: 1,2 % d.Th.
3-Carbonsdure: 0,2 % d.Th.

2-Hydroxycarbazol: 12,4 % vom Einsatz.

Beispiel 3

In eine gerihrte Suspension von 239 g technischem 2-
Hydroxycarbazol (94 %ig) in 1250 ml n-Butanol lie8 man
bei ca. 80°C 614 g einer 25 gew.-%igen L&sung von Ka-
lium-n-butanolat in n-Butanol einflieBen. Man entfernte
Wasser-Reste durch Abdestillieren von ca. 600 ml n-Buta-
nol. Carboxylierung und Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung erfolgten, wie in Beispiel 1 beschrieben wurde;
Ausbeute 287 g Kristalle.

Das angefallene Filtrat wurde mit 215 g technischem
2-Hydroxycarbazol (94 %ig) versetzt. Man liberfihrte

mit 515 g einer 25 gew.-%igen L&sung von Kalium-n-
butanolat in n-Butanol, wie oken beschrieben, in das
2-Hydroxycarbazol-kaliumsalz, destillierte n-Butanol ab
bis zu einer Konzentration an 2-Hydroxycarbazol-kalium-
salz von ca. 20 Gew.-%, carboxylierte und arbeitete auf;
Ausbeute 294 g Kristalle. -
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Das hierbei angefallene Filtrat wurde mit der gleichen
Menge an 2-Hydroxycarbazol versetzt wie bei der ersten
Rickfiihrung. Uberfiihrung in das Kaliumsalz und Carboxy-
lierung erfolgten entsprechend: ’

Ausbeute 294 g Xristalle.

Gesamtausbeute: 875 g Kristalle.

Analyse der Gesamt-Kristallmischung

2-Hydroxycarbazol-1-carbonsdure-kaliumsalz: 98.0 Gew.-%
2-Hydroxycarbazol-3-carbonsdure-kaliumsalz: 1,5 Gew.-%

2-Hydroxycarbazol : nicht nach-
weisbar
Ausbeute

1-Carbons&dure: 94 % 4.Th., bezogen auf insqésamt einge-
setztes Z2-Hydroxycarbazol.

Im letzten Filtrat sind enthalten, bezogen auf Gesamt-
einsatz 2-Hydroxycarbazol:
1-Carbonsdure: 0,8 % d.Th.
2=-Carbonsdure: 0,1 % d.Th.

2-Hydroxy-
carbazol: 3,6 % d.Th.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Hydroxy-carbazol-1-
carbonsdure durch Umsetzung von 2-Hydroxy-carbazol-
alkalisalz mit CO2 bei héherer Temperatur und unter
Druck, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Umsetzung
in alkoholischen L&sungsmitteln durchfihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man das 2-Hydroxy-carbazol-kaliumsalz einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man einen 1-wertigen Alkohol als
Losungsmittel einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man einen 1-wertigen C3-C5-Alkohol
einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man die Umsetzung unter AusschluB
von Wasser durchfihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man das 2-Hydroxy-carbazol-salz in
einer Konzentration von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmenge des Salzes und des L&sungsmit-
tels, einsetzt.
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das 2-Hydroxy-carbazol-salz in
einer Konzentration von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen

auf die Gesamtmenge Salz und L&sungsmittel, ein-
setzt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen
von 80 bis 230°C durchfiihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man nach dem Abtrennen des ausge-
fallenen Salzes der 2-Hydroxy-carbazol-1-carbon-
sdure das verbleibende LSsungsmittel mit den darin

enthaltenen Mengen an nicht umgesetztem 2—Hydroxy—

carbazol-salz in die Reaktion =zuriickfiihrt.
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